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PHOTOCATALYSEUR ET PROCEDE DE PURIFICATION D'EFFLUENTS 
GAZEUX PARPHOTOCATALYSED'OXYDATION 



Domaine technique de rinvention 

La pr6sente invention conceme la purification, a temperature ambiante, d'effluents 
contenant des composes organiques volatils (GOV) par I'intermediaire d'un semi- 
conducteur composite WO3 - SiC/TiOj soumis a une irradiation. Le photocatalyseur 
ainsi constitue est illumine par une radiation, dont la longueur d'onde est au moins en 
partie inferieure a 400 nm. L'oxydation photocatalytique des polluants aboutit a une 
mineralisation totale en CO2 et H2O. 

Etat de la technique 

Les composes organiques volatils (GOV) sont utilises ou produits dans de nombreuses 
activites industrielles et domestiques. De ce fait, on les trouve dans les sols, les eaux 
ainsi que dans Tatmosphere. Gela pose plusieurs problemes d'enviromiement et de sante 
publique. D'abord, certains GOV sont consideres comme une nuisance olfactive. Puis, 
une grande partie des GOV est consideree comme 6tant cancerigene ou mutagene. Et 
fmalement, remission des GOV dans Tatmosphere est liee a la possible production 
photochimique d'oxydants a travers la reaction impliquant les GOV et les NOx en 
presence de lumiere. Ainsi. ces reactions menent a une augmentation de I'ozone 
tropospherique, qui est toxique pour les humains, degrade les recoltes et est implique 
dans la formation de pluies acides. Gertains GOV sont egalement impliques dans la 
diminution de la couche d'ozone stratospherique et sont susceptibles de contribuer au 
rechauffement global de la planete. Etant donne qu'un grand nombre de ces GOV peut 
gtre oxyde, la catalyse het6rogene d'oxydation peut 6tre utilis6e pour les detruire dans 
les effluents. Mais, en g6neral. ces catalyseurs op6rent a temperatures elev^es, ce qui 
) presente des inconvenients car il faut prevoir des dispositifs de chauffage et de 
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regulation de temperature. II serait plus simple de pouvoir conduire les reactions k la 
temperature ambiante. 

Pour pouvoir detruire les GOV a la temperature ambiante, roxydation photocatalytique 
de composes organiques en phase gaz, utilisant des catalyseurs a base de TiOs, couple 
ou non avec d'autres semiconducteurs, a eie envisagee. A titre d'exemple, Toxydation 
photocatalytique d'ac6tone avec un catalyseur de TiOa pur ou un catalyseur mixte TiOa 
/ ZrOz a 77 "'C, pr6par6 sous forme de couche mince par un proc6d6 sol-gel, a ete decrite 
par M.E. Zom et al. dans Tarticle « Photocatalytic oxidation of acetone vapor on 
TiOz/ZrOa thin films », paru dans la revue Applied Catalysis B : Environmental, vol. 
23, p. 1 - 8 (1999). Des photocatalyseurs de type Ti02 / Pt ont ete utilises pour 
decomposer Tethanol a une temperature de I'ordre de 200 °C (voir J.C. Kennedy et 
A.K. Datye, Journal of Catalysis, vol 179, p. 375 - 389 (1998). Un photocatalyseur 
mixte de type Ti02 / CdS a ete essay6 pour la decomposition du phenol, du 2- 
chlorphenol et du pentachlorophenol en phase liquide (voir N. Serpone et al., 
« Exploiting the interparticle electron transfer process in the photocatalysed oxidation of 
phenol, 2-chlorophenol and pentachlorophenol : chemical evidence for electron and 
hole transfer between coupled semiconductors », Journal of Photchemistry and 
Photobiology A : Chemistry, vol 85, p. 247 - 255 (1995)). La demande de brevet 
allemand DE 40 23 995 Al decrit des photocatalyseurs semiconducteurs h base d'oxyde 
de titane, titanate ou oxyde de zinc, 6ventuellement reconverts de m6taux tels que Pt, 
Pd, Ir, Rh, Rn, Os, Zn ou Ba. Ce document propose I'utiHsation de ces photocatalyseurs 
pour purifier I'air a I'interieur de voitures. 

Le principal interet de la photocatalyse est que I'energie necessaire pour les reactions 
d'oxydation est foumie par absorption directe de lumiere plutot que par chauffage 
thermique. Les photocatalyseurs utilises a cette fin sont des semi-conducteurs ayant une 
bande interdite (gap optique) typiquement comprise entre environ 3 et environ 4 eV 
correspondant a une irradiation lumineuse dans la region spectrale du proche UY. 



En general, les reactions photocatalytiques sur TiOa sont des reactions d'oxydo- 
reduction et comportent plusieurs etapes principales : 
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■ Adsorption des r6actifs, et notamment du poUuant organique ; 

- Production de paires electrons - trous par absorption de photons issus de 

r irradiation UV ; 

- Separation spatiale des paires electrons - trous et migration k la surface du 
photocatalyseur ; 

- Reactions redox des electrons et trous avec les especes adsorbees en surface : 
reduction d'un accepteur d'electrons par I'electron, oxydation d'un donneur 
d' electrons par le trou ; 

■ Desorption des produits de reaction. 

) 

Le plus souvent, I'accepteur d'electrons qui est reduit par I'electron est I'oxygfene. Les 
trous peuvent se combiner directement avec les GOV. Mais I'oxydation 
photocatalytique des GOV peut aussi proceder par l'interm6diaire de radicaux, tels que 
OH et O. 

La photocatalyse h6terogene utilisant des catalyseurs a base de TiO^ possede plusieurs 
avantages : 

i) le Ti02 est relativement bon marche, 

ii) il n'est pas necessaire d'ajouter d'autres reactifs (autres que I'air et le GOV), 
20 iii) le procede peut Stre conduit a temperature ambiante et pression atmospherique, 

iv) en general les produits de reactions seresument a C02etH20. 

Mais les photocatalyseurs a base de TiO^ souffrent aussi de plusieurs inconvenients, 

exposes ci-dessous. 

25 



Probleme pose 



L'activite du photocatalyseur selon l'6tat de la technique est limilee par le rendement du 
30 processus photocatalytique lui-meme, ainsi que par I'adsorption trop importante de 
produits de reaction tel que le GOa ou d'eventuels produits intermediaires d'oxydation 
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qui peuvent bloquer une partie des sites actifs, ce qui conduit k la degradation de 
ractivite du catalyseur. 

Par ailleurs, I'utilisation d'un photocatalyseur selon I'etat de la technique ne conduit pas 
5 toujours a une mineralisation complete des GOV : Avec les photocatalyseurs connus a 
base de TiOa, on observe, notamment lorsque la concentration en GOV est elevee, la 
formation de produits d'oxydation partielle, dont certains sont toxiques. 

Le probleme auquel essaye de r6pondre la presente invention est done de proposer un 
1 0 photocatalyseur k base de TiOa . a rendement amelior6 et stable, pour la destruction par 
oxydation de composes organiques volatils dans les effluents gazeux. 



Objets de rinvention 

15 

La demanderesse a trouv6 que I'utilisation d'une nouvelle formulation de 
photocatalyseur a base de semi-conducteurs composites de type WO3 - SiC/TiOj 
permet d'ameliorer les ph6nom6nes d'adsorption de reactifs, de desorption des produits 
et de separation spatiale des paires Electrons - trous. Ainsi, I'activite photocatalytique se 
20 trouve augraentee et stabilis6e par rapport aux photocatalyeurs a base de TiOj connus. 

Un premier objet de la presente invention est constitue par un photocatalyseur k base 
d'au moins deux composes semiconducteurs couples, caract6ris6 par le fait que I'un 
desdits semiconducteurs est le dioxyde de titane TiO^, et Tautre est le carbure de 
25 silicium, SiC, et par le fait qu'il contient en plus du trioxyde de tungstene, WO3. 

Un deuxieme objet de la presente invention est constitue par un procede d'elaboration 
d'un photocatalyseur WO3 - SiG / TiOa en deux etapes, une premiere etape de depot 
simultane du TiOa et du SiC sur un support, et une deuxieme etape d' impregnation dudit 
30 depot par une solution comprenant au moins un pr6curseur de WO3. Ledit precurseur est 
ensuite transfonnd en WO3 par calcination. 
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Modifiee le 28/01/2002 



Un troisieme objet de la presente invention est constitue par I'utilisation dudit 
photocatalyseur dans un precede de purification par oxydation photocatalytique 
d'effluents gazeux contenant des composes organiques volatils. 

5 Un quatri^me objet est constitu6 par un disposif pour la purification d'effluents gazeux 
contenant des composes organiques volatils a I'aide desdits photcatalyseurs , ledit 
dispositifcomprenantaumoins : 

- un r6acteur comprenant le photocatalyseur selon invention ; 

■ une source de rayonnement ultraviolet ; 

10 - un moyen d'adduction de r effluent gazeux k purifier ; 

■ un moyen d'6vacuation des produits reactionnels. 



Description des figures 

^ ^ La figure 1 est un schema du reacteur utiUse pour les essais. Les reperes suivants sont 

utilis6s : 

Arriv6e principale d'air 

R6partiteur 
Voie air sec 
Voie air hiunide 
Voie GOV 

Saturateur contenant le poUuant liquide 
Bulleur contenant de I'eau liquide 
Melangeur 

Reacteur photocatalytique 
Lampe a rayons ultraviolets 
Microchromatographe en phase gazeuse 

Vannes 



1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 



regue le 28/01/2002 
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Un troisi^me objet de la presente invention est constitue par I'utilisation dudit 
photocatalyseiir dans un proc6d6 de purification par oxydation photocatalytique 
d'effluents gazeux contenant des composes organiques volatils. 



10 



Description des figures 

15 

La figure 1 est un schema du reacteur utilise pour les essais. Les repdres suivants sont 
utilises : 



Arrivee principale d'air . 


1 


Repartiteur 


2 


Voie air sec 


3 


Voie air humide 


4 


Voie GOV 


5 


Saturateur contenant le polluant liquide 


6 


BuUeur contenant de I'eau liquide 


7 


M61angeur 


8 


Reacteur photocatalytique 


9 


Larape a rayons ultraviolets 


10 


Microchromatographe en phase gazeuse 


11 


Vannes 


12 
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Les figures 2 a 10 sont relatives a des essais. Elles montrent en ordonnee le taux de 
conversion (en pourcent) du compose organique volatil choisi, et en abscisse la duree de 
l'essai(en secondes pour les figures 2 a 9, et en heures pour la figure 10), pour 
differentes formulations de photocatalyseurs selon I'invention ou selon I'etat de la 
technique. 



Description daaillee de IMnvention 



10 Le photocatalyseur selon I'invention comprend au moins deux composes 
semiconducteurs couples. Leur bande interdite (gap otique) se situe pr^ferentiellement 
entre 3.0 et 3,2 eV. L'un desdit semiconducteurs est le dioxyde de titane, I'autre le SiC. 
La carlcterisiique essentielle du photocatalyseur selon I'invention est qu'il contient en 
plus du trioxyde de tungstene. 



15 



Dans une variants avantageuse de invention, le photocatalyseur selon I'invention 
contient entre 10 et 60 %, et preferentiellement entre 15 et 25 % de SiC (pourcentages 
massiques). Dans une autre variants avantageuse, il contient une quantite de WO3 
correspondant a 10 ^ 50 % d'une monocouche tMorique sur les grains de TiOa. Ledit 
20 Ti02 a avantageusement une surface specifique BET comprise entre 40 et 60 m^ / g, et 
contient entre 1 et 5 %, et preferentiellement entire 1.5 et 4 % de WO3 (pourcentages 
massiques). 

Le photocatalyseur selon I'invention pent etre prepare par un procede en deux etapes : 
25 Procede d'elaboration d'un photocatalyseur mixte WO3- SiC/TiO., comprenant au 
moins une premiere etape au cours de laquelle on depose simultanement le TiOa et le 
SiC sur un support, et une deuxieme etape au cours de laquelle on impregne le depot de 
SiC / Ti02 d'une solution d'un precurseur du WO3. Ce procede constitiie le deuxieme 
objet de la prdsente invention. 

30 

La premiere etape dudit procede consiste k deposer simultanement le TiOz et le SiC. On 
prepare au cours cette premiere ^tape une premiere suspension a partir de poudre de 
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Ti02 et une deuxieme suspension a partir d'une poudre de SiC, on melange les deux 
suspensions, on les verse sur un support, et on fait evaporer le solvant. A titre 
d'exemple, comme poudre de TiOz. une poudre commerciale avec une surface 
specifique BET de I'ordre de 50 mVg convient. 



Le carbure de silicium peut 6tre choisi parmi differents materiaux de SiC, et notamment 
ceux pr6sentant une surface specifique mesur^e par BET comprise entre 1 et 600 mVg. 
La demanderesse a constate qu'un SiC avec une surface specifique entre 10 et 100 m^/g, 
et plus particulierement entre 20 et 50 m^/g, donne de bons resultats. De tels materiaux 

10 peuvent etre prepares par exemple selon les methodes de synthese d^crites dans les 
brevets suivants : EP 0 313 480, EP 0 440 569, US 5,217,930, EP 0 511 919, EP 0 543 
751 et EP 0 543 752. Selon ces methodes, on peut synthetiser des materiaux de tailles et 
formes varices, c'est a dire sous forme de batonnets, de monolithes, d'extrudes, de 
grains ou de tubes. Ces types de SiC donnent de bons resultats, mais d'autres formes de 

1 5 SiC peuvent egalement etre utilisees dans le cadre de la presente invention. 

On pr^leve et melange les volumes desires de chacune des deux suspensions. 
Avantageusement, la quantit6 de TiO^ deposee est choisie de fa9on a obtenir un 
recouvrement theorique de 1 mg/cm^ sur le support. On verse la suspension ainsi 
20 prepares sur le support et repartit I'ensemble de fa5on homogene en chauffant jusqu'^ 
evaporation complete de 1' eau. 11 est preferable de secher k I'etuve a 120°C pendant 30 
minutes. Dans un mode de realisation prefere, le support est une paroi int6rieure du 
reacteur dans lequel on utilise le photocatalyseur. 

25 Au cours de la deuxieme etape dudit procede, on impregne le depot de Ti02 / SiC d'une 
solution comprenant au moins un precurseur du WO3. Cela peut etre fait avec une 
solution aqueuse du sel pr6curseur (NH4)ioWi204>.5H20. 

Dans un mode de realisation avantageux de I'invention, le protocole d'impregnation 
30 ainsi que le chauffage jusqu'a Evaporation de la solution est le m6me que pour la 
premiere etape, y compris le sechage a I'etuve a 120°C pendant 30 minutes. Ensuite, on 
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calcine sous air a une temperature comprise etxtre 300 et 500 °C, par exemple AlO^C, 
pendant environ 1 h. 

Le materiau du reacteur importe peu dans le cadre de la presents invention, k condition 
5 qu'il soit inerte. On peut utiliser par exemple des tubes en polypropylene, en fibre de 
carbone ou en fibre de verre, ou encore du verre ou du quartz. L'utilisation d'un 
matdriau transparent au rayonnement ultraviolet (le quartz par exemple) est avantageuse 
lorsque la source de rayomiement UV se trouve k 1' exterieur du reacteur, ou lorsque I'on 
utilise la lumi^re du soleil. Mais on peut aussi envisager un autre moyen pour faire 
10 passer le rayomiement. tel qu'une fenStre en materiau transparent aux rayons 
ultraviolets. 

Le photocatalyseur selon 1' invention peut etre utilise dans un precede de purification par 
oxydation photocatalytique d'effluents contenant des composes organiques volatils . Ce 

1 5 procede comprend : 

a) I'introduction des effluents gazeux dans mi reacteur contenant un 

photocatalyseur selon I'invention ; 

b) rirradiation dudit photocatalyseur avec un rayonnemem dent au moins une partie de 
la puissance lumineuse est 6mise avec une longueur d'onde inferieure a 400 nm et 

20 pr6f6rentiellement inferieure a 360 mn, de fa9on a ce qu'au moins une partie des 
composes organiques volatiles contenus dans lesdits effluents est decomposee par 
oxydation ; 

c) la sortie du melange r6actionnel gazeux du r6acteur. 

25 L'oxydation photocatalytique des composes organiques volatils (GOV) est effectuee 
avantageusement comme un procede continu a temperature ambiante, et a pression 
atmospherique. Cela pennet d'utiliser le photocatalyseur selon I'invention directement 
avec des effluents, par exemple industries, agricoles ou domestiques, sans aucun 
pr6taitement particulier. 



30 
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Selon un mode de realisation particulier, le proc6d6 selon rinvention comprend I'ajout 
d'oxygfene et / ou de la vapeur d'eau avant leur introduction dans le r^acteur, ou 
I'introductionsimultaneed'oxygene et / ou de vapeur d'eau dans le reacteur. 

Les effluents introduits dans le r6acteur peuvent etre issus directement de procedes 
industriels. agricoles ou domestiques. ou resulter d'un pr6traitement de tels effluents. 
Selon un mode de realisation prefere du procede selon I'invention, on introduit des 
effluents industriels, agricoles ou domestiques qui contiennent deja une teneur 
suffisante d'oxygdne et de vapeur d'eau, sans aucun ajout. 
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Un dispositif pour la purification d'effluents contenant des composes organiques 
volatils utilisable dans le cadre de la presente invention comprend au moins : 

■ un reacteur comprenant le photocatalyseur selon I'invention ; 

■ une source de rayonnement ultraviolet ; 

15 - un moyen d'adduction de I'effluent gazeux a purifier ; 
• un moyen d'evacuation des produits r^actionnels. 

La source de rayonnement UV se pr6sente avantageusement sous forme d'une ou 
plusieurs lampes UV tubulaires 6mettant un rayonnement caracterise par le fait qu'au 
moins une partie de sa puissance lumineuse est 6mise avec une longueur d'onde 
20 inferieure a 400 nm et pref6rentiellement inferieure k 360 nm. 

Dans un mode de realisation prefere, le photocatalyseur est d6pose sur la parol 6clairee 
du reacteur photocatalytique, et la lampe UV est disposee a I'interieur du r6acteur 
photocatalytique. L'effluent gazeux circule de fafon tangentielle entre la parol exteme 
25 des tubes UV et interne du reacteur. L'intervalle entre ces deux parois est ajuste de 

fa9on k optimiser le contact entre le flux gazeux et la surface du catalyseur tout en 

minimisant la perte de charge. 

Un r6acteur de type amiulaire, coaxial, avec la lampe UV disposee a I'interieur, 
30 convient a la realisation de la pr6sente invention, mais ce mode de realisation ne limite 
pas la presente invention. Diff^rentes geometries et configurations de reacteurs peuvent 
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etre envisag6es. De meme, le photocatalyseur selon I'invention peut Stre depose sur 
differents supports. 

Dans un autre mode de realisation de I'invention, la puissance lumineuse est au moins 
5 en partie foumie par le rayonnement du soleil. Dans ce cas, le reacteur peut alors ne pas 
disposer d'une source technique de rayonnement UV, telle qu'une lampe appropriee, la 
source du rayonnement UV etant le soleil. Dans ce cas (ainsi que dans le cas ou la 
source technique de rayonemment UV se silaie a I'exterieure du reacteur), le reacteur 
photocatalytique doit etre pourvu d'un moyen pour faire passer ce rayonnement solaire ; 
10 ce moyen peut dtre une fenetre en materiau transparent approprie qui laisse passer la 
lumiere du soleil, ou le reacteur peut 6tre construit en utilisant un tel materiau 
transparent approprie. Lorsque I'on utilise la lumiere du soleil, cette lumiere peut etre 
concentree et / ou focalisee a I'aide de dispositifs optiques connus de Thomme du 
metier. 

15 

Selon les constatations de la demanderesse, pour assurer une decomposition optimale 
d'effluents contenant des composes organiques volatils, il est avantageux d'ajuster la 
composition chimique du photocatalyseur en fonction de la nature, et notamment en 
fonction de sa polarite, de la principal mol6cule organique que I'on veut d6truire, ainsi 
20 qu'en fonction de la surface sp6cifique du Ti02 utilise. Pour la plupart des COV, tels 
que la methyl ethylcetone, une teneur en WO3 comprise entre 1,0 % et 5,0 % 
(pourcentages massiques) convient. Cette teneur optimale peut 6tre daermin6e par 
I'homme du metier a I'aide d'une simple experimentation de routine ; un TiOa avec une 
grande surface specifique necessitera une teneur en WO3 plus elevee qu'un TiO^ avec 
25 une faible surface specifique. Une teneur trop elevee en WO3 risque de masquer le Ti02, 
ce qui diminue I'efficacite du catalyseur. car une partie de la lumiere est absorbee par le 

WO3. 

A titre d'exemple. pour un TiO^ avec une surface specifique BET de 50 m^ / g, etant 
30 donne que pour WO3, la monocouche thdorique correspond en moyenne k 0,21 g / 100 
de support (voir Y.C. Xie. Y.Q. Tang, dans. Advances in Catalysis, vol. 37, page 1 
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(1990)), la teneur optimale en WO3 comprise entre 0,1 % et 5,0 % correspond done a 
environ 10 a 50 % de la monocouche theorique. 

La teneur optimale en SiC. qui est toutefois mains critique, et le type de SiC utilise au 
depart peuvent 6galement Stre determines a I'aide d'une simple experimentation de 
routine. 

Le proc6de pent Stre utilis6 pour la purification d'effluents industries, agricoles ou 
domestiques. A titre d'exemple. des effluents gazeux issus d'une tannerie, qu, 
representent une nuisance olfactive certaine, ont ete traites avec succ^s avec le proced^ 
selon I'invention. Dans ces effluents, les principaux GOV 6taient la methyl6thylcetone 
et I'acetate de butyle. Ce traitement etait effectue a la temperature ambiante et k 
pression ambiante, ce qui est avantageux car le reacteur pent ainsi Stre d'une conception 
tres simRle et robuste. 

L'invention sera mieux comprise a I'aide des exemples. qui n'ont toutefois pas de 
caractere limitatif. 
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Exemples 

Dans ces exemples, tous les pourcentages qui concement la composition chimique du 
photocatalyseur sont des pourcentages massiques. 

Un sch6ma du reacteur utilise pour les essais est montre sur la figure I. Le r6acteur 
photocatalytique (9) etait de type annulaire. La source de rayonnement ultraviolet (10) 
6tait une lampe tubulaire montee de manifere coaxiale a Tinterieur du reacteur; la 
longueur d'onde du rayonnement etait centree sur 350 a 360 nm. 



L'arriv6e principale d'air (1) se divise en trois voies grace a un repartiteur (2). Le debit 
de chacune des trois voies, air sec (3), air humide (4) et GOV (5), est fix6 par 
I'intermediaire d'un ddbim^tre massique. L'air est sature en vapeur d'eau et en GOV en 
traversant un buUeur contenant de I'eau liquide (7) et en GOV grace a un saturateur 
15 contenant le poUuant liquide (6). Apres avoir fix6 les debits sur chaque voie et par 
consequent les concentrations en GOV et le taux d'humidite relatif, I'ensemble passe au 
travers d'un melangeur (8). Grace aux vannes (12), le melange reactionnel peut ensuite 
etre oriente soit sur le catalyseur (9) irradie par le rayonnement UV (10), suivi d'un 
microchromatographe en phase gaz (11) pour analyse des produits de reaction, soit 
20 directement sur le microchromatographe pour analyse de la composition gazeuse 
initiale. 

Differentes formulations du catalyseur WO3 - SiG/TiOz ont ete testees, en faisant varier 
leurs compositions relatives en WO3 et en SiG. Le SiG a ete extrud6, lav6, 6tuv6, calcine 

25 k 700°G puis broye. Le TiOa utilise etait une poudre commerciale (foumisseur : societe 
Prolabo) et le SiG a 6t6 obtenu selon le proced6 d6crit dans la demande de brevet EP 0 
543 751 Al, dont I'invention permet de synth^iser des carbures metalliques et de 
silicium de haute surface spdcifique en faisant reagir un oxyde volatil du silicium, SiO 
avec du carbone a haute surface specifique a une temperahire comprise entre 900 et 

30 1 400°G sous balayage d' un gaz inerte. 
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Differentes experiences, referenc^es 1, 2. 3, 4, 5, 6, 7, 8 et 9 ont 6t6 menees, toutes pour 
des teneurs en humidite de 50%. Le compose organique volatil de reference a ete 
lamethylethylcetone (MEK) a raison de 1500 ppm (ppm massiques). Les essais ont et6 
effectu6s sous melange r6actiomiel continu pour des durees comprises entre 40 min et 
5 18 heures. 

Les experiences 1, 2, 3 et 4 sont relatives k I'influence de la nature des difftrents 
materiaux, Ti02, WO3 et SiC. 

L'experience 1 a et6 effectu6e sur le catalyseur TiOz seul (figure 2). 
1 0 L'exp6rience 2 a 6te effectuee sur la catalyseur 3.6% WOa/TiOi (figure 3). 
L' experience 3 a 6te effectu6e sur le catalyseur 20% SiC/TiOa (figure 4). 
L'experience 4 a 6te effectuee sur le catalyseur 1% WO3 - 20% SiC/TiO^ (figure 5). 

Les experiences 5, 6 et 7 etudient I'influence de la teneur en oxyde de tungstfene. 
1 5 L'exp6rience 5 a 6te effectuee sur le catalyseur 2% WO3 - 20% SiC/TiO^ (figure 6). 
L'exp6rience 6 a 6t6 realis6e sur le catalyseur 3.5% WO3 - 20% SiC/TiO^ (figure 7). 
L'experience 7 a 6t6 realises sur le catalyseur 4.7% WO3 -20% SiC/Ti02 (figure 8). 

L'exp6rience 8 est relative a I'influence de la teneur en SiC. EUe a 6te realis6e sur le 
20 catalyseur 3 .6% WO3 -30% SiC/TiOi (figure 9). 

L'experience 9 represente une etude de stabilite du catalyseur composite sous melange 
reactionnel. Elle a ete reaiisee sur le catalyseur 3.5% WO3 - 20% SiC/TiO^ (figure 10) 
apres plus de 18 heures sous melange reactionnel. 

25 Bien que la conversion initiale soit d'environ 60% sur le TiOz seul (figure 2), ce 
catalyseur n'est pas tres efficace pour la destruction du polluant, puisqu'il se desactive 
assez rapidement en fonction du temps sous m6lange reactiomiel, pour arriver a des taux 
de conversion se situant aux alentours de 10 %. L'ajout de 3.6% de WO3 au TiO^ 
n'am^liore pas le comportement photocatalytique du systfeme (figure 3). L'utilisation du 

30 catalyseur semi-conducteur composite, 20% SiC/Ti02, conduit a une legere 
amelioi-aUon par rapport au TiOz seul (experience 3, figure 4) puisqu'on arrive k des 
taux de conversion d'environ 20% apres environ 1000 k 2000 secondes. Par contre. 
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Taddition de, WO3 et de SiC k TiOj (figures 5, 6, 7, 8, et 9) resulte en une augmentation 
considerable des propri6t6s de photooxydation du GOV, dependant de la teneur en WO3 
et en SiC. On constate que le pourcentage massique de SiC optimal est de 20% et celui 
de WO3 est de 3.5%. Ainsi, la formulation optimale du photocatalyseur pour. 

5 decomposer la methylethylcetone est 3.5% WO3 - 20% SiC/TiOa. Dans ces conditions, 
apr^s trois minutes de mise en regime, on transforme 80% du polluant en CO2 et H2O. 
En augmentant les proportions relatives de SiC et de WO3, on diminue cette activite. 
L'experience 9 (figure 10) represente le comportement du catalyseur 3.5% WO3 - 20% 
SiC/Ti02 sous flux continu de methylethylcetone pendant plus de 18 heures. On observis 

10 qu'il n'y a aucune desactivation du catalyseur, ce qui correspond k une importante 
amelioration par rapport a Tdtat de la technique. 

Des essais compl6mentaires, effectues dans les mdmes conditions que les precedents, 
ont permis de montrer qu'un photocatalyseur avec 50 % de SiC et 3,4 % de WO3 donne 
15 un taux de conversion sur environ 2 000 secondes de I'ordre de 40 %, et un 
photocatalyseur avec 8 % de SiC et 3,5 % de WO3 donne un resultat sensiblement egal a 
celui observe lors de I'experience 3. 



20 
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Revendications 

1) Photocatalyseur a base d'au moins deux composes semiconducteurs couplds, 
caracterise par le fait que I'un desdits semiconducteurs est le dioxyde de titane TiOa, et 

5 I'autre est le carbure de silicium, SiC, et par le fait qu'il contient en plus du trioxyde de 
tungst^ne, WO3. 

2) Photocatalyseur selon la revendication 1, caract6rise en ce qu'il contient entre 10 et 
60 %, et preferentiellement entre 15 et 25 % de SiC (pourcentages massiques). 

10 

3) Photocatalyseur selon I'une quelconque des revendication 1 ou 2, caracterise en ce 
qu'il contient une quantit6 de WO3 correspondant a 10 4 50 % d'une monocouche 
theorique par rapport a la surface specifique BET des grains de TiOz- 

15 4) Photocatalyseur selon I'une quelconque des revendications 1 a 3, caracterise en ce 
qu'il contient du TiOz avec une surface specifique BET comprise entre 40 et 60, et en ce 
qu'il contient entre 1 et 5 %, et preferentiellement entre 1,5 et 4 % de WO3 
(pourcentages massiques). 



20 5) Photocatalyseur selon Tune quelconque des revendications 1 a 4, caracterise en ce 
qu'il contient du SiC avec une surface specifique BET comprise entre 1 et 600 m^ / g et 
preferentiellement entre 10 et 100 m^/ g. 



6) Proc6d6 d'61aboration d'un photocatalyseur mixte WO3- SiC/Ti02, coraprenant au 
25 moins une premiere etape au cours de laquelle on depose simultanement le TiOz et le 

SiC sur un support, et une deuxieme etape au cours de laquelle on impregne le d6p6t de 
SiC / TiOa d'une solution contenant au moins un precurseur du WO3. 

7) Procede selon la revendication 6, caracterise en ce que Ton prepare au cours de la 
30 premiere etape une premiere suspension a partir de poudre de TiOi et une deuxieme 

suspension k partir d'une poudre de SiC, on melange les deux suspensions, on les verse 
sur un support, et on fait evaporer le solvant. 
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Revendications 

1) Photocatalyseur a base d'au moins deux composes semiconducteurs couples, 
caracterise par le fait que Tun desdits semiconducteurs est le dioxyde de titane Ti02, et 
rautre est le carbure de silicium, SiC, et par le fait qu'il contient en plus du trioxyde de 
tungstene, WO3. 

2) Photocatalyseur selon la revendication 1, caracterise en ce qu'il contient entre 10 et 
60 %, et preferentiellement entre 15 et 25 % de SiC (pourcentages massiques). 

3) Photocatalyseur selon I'une quelconque des revendication 1 ou 2, caracterise en ce 
quMl contient une quantite de WO3 correspondant a 10 a 50 % d'une monocouche 
theorique par rapport a la surface specifique BET des grains de Ti02. 

4) Photocatalyseur selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, caracterise en ce 
qu*il contient du TiOz avec une surface specifique BET comprise entre 40 et 60 m^ / g, 
et en ce quMl contient entre 1 et 5 %, et preferentiellement entre 1,5 et 4 % de WO3 
(pourcentages massiques). 

5) Photocatalyseur selon Tune quelconque des revendications 1 a 4, caracterise en ce 
qu'il contient du SiC avec une surface specifique BET comprise entre 1 et 600 m^ / g et 
preferentiellement entre 10 et 100 m^/ g. 

6) Procede d'elaboration d'un photocatalyseur mixte WO3- SiC/Ti02, comprenant au 
moins une premiere etape au cours de laquelle on depose simultanement le Ti02 et le 
SiC sur un support, et une deuxieme etape au cours de laquelle on impregne le depot de 
SiC / Ti02 d'une solution contenant au moins un precurseur du WO3. 

7) Proc6de selon la revendication 6, caracterise en ce que Ton prepare au cours de la 
premiere etape une premiere suspension a partir de poudre de TiOa et une deuxieme 
suspension a partir d'une poudi'e de SiC, on melange les deux suspensions, on les verse 
sur un support, et on fait evaporer le solvant. 
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8) Precede selon 1' une des revendications 6 et 7, caracterise en ce que la solution du 
pr6curseur de WO3 est une solution aqueuse de (NH4)ioWi204i.5H20. 

5 9) Procede selon I'une des revendications 6 a 8, caract6rise en ce qu'il comprend en plus 
une troisi^me etape, au cours de la quelle on effectue une calcination a une temperature 
pref6rentiellement comprise entre 300 et 500 °C. 



10) Utilisation d'un photocatalyseur selon Tune quelconque des revendications 1 a 5 
10 dans un proc6d6 de purification d'effluents contenant des composes organiques 
volatiles par oxydation photocatalytique, ledit proc6de comprenant : 

a) r introduction des effluents dans un r^acteur contenant ledit photocatalyseur ; 

b) I'irradiation du photocatalyseur avec un rayonnement ultraviolet, de fa9on a ce 
qu*au moins une partie des composes organiques volatils contenus dans lesdits 

1 5 effluents soit decomposee par oxydation ; 

c) la sortie du melang6 reactionnel gazeux du reacteur. 

11) Procede de purification d'effluents contenant des composes organiques volatils par 
oxydation photocatalytique, comprenant : 
20 a) I'introduction des effluents dans un reacteur contenant le photocatalyseur selon 
Tune des revendications 1 a 5 ; 
b) I'irradiation dudit photocatalyseur avec un rayonnement ultraviolet, de fa9on k ce 
qu'au moins une partie des composes organiques volatils contenus dans lesdits 
effluents soit decomposee par oxydation ; 
25 c) la sortie du melange reactionnel gazeux du reacteur. 

12) Proc6de selon la revendication 11, caracterise en ce que le procede est conduit h la 
temperature ambiante. 

30 13) Proc6de selon I'une des revendications 1 1 ou 12, caracterise en ce que le procede est 
conduit a la pression normale. 
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8) Precede selon Tune des revendications 6 et 7, caracterise en ce que la solution.du 
precurseur de WO3 est une solution aqueuse de (NH4)ioWi204i.5H20. 

9) Precede selon Tune des revendications 6 a 8, caracterise en ce qu'il comprend en plus 
une troisieme 6tape, au cours de la quelle on effectue une calcination a ime temperature 
pr6ferentiellement comprise entre 300 et 500 ^C. 

10) Utilisation d'un photocatalyseur selon Tune quelconque des revendications 1 k 5 
dans un procede de purification d'effluents contenant des composes organiques 
volatiles par oxydation photocatalytique, ledit procede comprenant : 

a) introduction des effluents dans un reacteur contenant ledit photocatalyseur ; 

b) rirradiation du photocatalyseur par im rayonnement dont au moins une partie de la 
puissance lumineuse est emise avec une longueur d'onde inferieure a 400 nm et 
pr6ferentiellement inferieure a 360 nm, de fapon a ce qu'au moins une partie des 
composes organiques volatils contenus dans lesdits effluents soit ddcomposee par 
oxydation ; 

c) la sortie du melange reactionnel gazeux du reacteur. 

11) Utilisation selon la revendication 10, caracterisee en ce que ledit procede est conduit 
a la temperature ambiante, 

12) Utilisation selon Tune des revendications 10 ou 11, caracterisee en ce que ledit 
procede est conduit a la pression normale. 

13) Utilisation selon Tune quelconque des revendications 10 a 12, caracterisee en ce que 
ladite puissance lumineuse provient au moins en partie du rayonnement solaire. 



Supprimee le 28/01/2002 

r 



14) Precede selon Tune quelconque des revendications 11 a 13, caracterise en ce qu'au 
moins una partie de la puissance lumineuse est emise avec une longueur d'onde 
inferieure a 400 iim et preferentiellement inferieure a 360 rnn. 

5 15) Procede selon Tune quelconque des revendications 11 a 14, caracterise en ce que la 
puissance lumineuse provient au moins en partie du rayonnement solaire. 

16) Dispositif pour la piu-ification d'effluents contenant des composes organiques 
volatils, comprenant au moins : 

10 a) un r6acteur comprenant le photocatalyseur selon Tune quelconque des 
revendications 1 a 5 ; 

b) une source de rayonnement ultraviolet ; 

c) un moyen d'adduction de 1' effluent gazeux a purifier ; 

d) im moyen d' evacuation des produits reactionnels. 

15 

17) Dispositif selon la revendication 16, caracterise en ce que la source de rayonnement 
ultraviolet se situe a Tinterieur du reacteur, 

18) Dispositif selon Tune des revendications 16 ou 17, caracterise en ce que le 
20 photocatalyseur est applique sur au moins une partie de la paroi interne du r6acteur. 



19) Dispositif selon Tune des revendications 16 ou 18, dans lequel I'energie lumineuse 
est foumie, au moins en partie, par le rayonnement solaire. 
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